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Oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmate til frem-
stilling av vinylkloridpolymerisater med definert kornste¢rrelses-
fordeling og definert volumvekt bestemt etter DIN 53468 ved
suspens jonspolymerisasjon av monomer vinylklorid i narver av en
suspensjonsstabilisator og en monomeropplg¢selig katalysator,
idet kornstgrrelsesfordelingen i det ferdige tgrre polymerisat
pavirkes ved variasjon av rgrehastigheten under polymerisasjons-
prosessen.

Det er kjent & fremstille polyvinylklorid i teknisk
milestokk ved at man polymeriserer vinylklorid i vandig disper-
sjon i n@rvar av en suspensjonsstabilisator og en i vinylklorid
opplgselig katalysator, som f.eks. lauroylperoksyd, idet det fées
pulver- til perleformet produkt med en gjennomsnittlig partikkel-
stgprrelse fra 20 til 500 p. For videreforarbeidelsen av slike
polymerisater er imidlertid viktig at disse p& den ene side har
en bestemt kornstgrrelsesfordeling og p& den annen en bestemt vo-
lumvekt. Et vinylklorid-polymerisat, idet fglgende kalt PVC,
tilsvarer deretter avtagelsesbetingelsene for PVC-~forarbeidende
industri, nar det eksempelvis har fgplgende kornstgprrelsesfordeling
ved en volumvekt fra 540 til 580 g/1 og en K-verdi fra 60 til 70:

< 63 um 10 - 15%

63-125 um 30 - 45%
3125 pm 40 - 60%
>250 um 0%

Fremstilling av PVC-pulvere av ovennevnte spesifika-
sjon bpd tidligere pd store vanskeligheter, da den kornstgrrelses-
fordeling som inntilte seg ved polymerisasjonen pa tross av over-
holdelse av konstante polymerisasjonsbetingelser, som temperatur,
trykk, regrehastighet og lignende stadig endret seg. Som grunn for

den stadige endring av kornstgrrelsesfordelingen i PVC-pulvere ble
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 det bl-a- erkjent de i vekslende mengder i den monomere vinyl-
‘klorid foreliggende forurensninger. Disse forurensninger resul-
terér fra fremstillingen av vinylklorid, enten det er ved tillei-
ring av klorhydrogen til acetylen eller ved spaltning av diklor-
etan og foreligger i vinylklorid i spor. Et for polymerisasjonen
egnet vinylklorid som ble fremstilt ved spaltning av dikloretan,

kan eksempelvis inneholde fglgende forurensninger:

l1-butan 1 ppm
1, 3-butadien 11 ppm
metylklorid 18 ppm
etylklorid 5 ppm
monovinylace-

tylen 5 ppm
1,1-dikloretan 5 ppm
1,2-dikloretan 5 ppm
acetyldehyd 8 ppm

Enskjgnt forurensningene er inneholdt i vinylklc-
ridet i ovennevnte smd mengder, er deres innvirkning p& korn-
stgrrelsesfordelingen i PVC-pulvere uunngdelig. For & kunne frem-
stille et PVC-pulver med definert kornstgrrelsesfordeling, var
man hittil tvunget til mekanisk & blande forskjellige charger av
PVC-pulvere med forskjellig kornstgrrelsesfordeling, slik de frem-
kommer -ved de enkelte polymerisasjonsansatser i bestemte pa
hverandre avstemte blandingsforhold. Denne prosedyre er omstende-
lig og det forutsettes at det for fremstilling av den ¢@gnskede
blanding stadig stdr til disposisjon de med hensyn til deres
kornstgrrelsesfordeling egnede blandingskomponenter.

Det er kijent at man kan redusere den gjennomsnitt-
lige partikkeldiameter ved suspensjonspolymerisasjonen ved at man
gker dreietallet av den under polymeriéasjonen virksomme rgrer.

P& denne erkjennelse bygger den i tysk utlegningsskrift nr.
1.076.373 omtalte oppfinnelse. Sistnevnte vedrgrer en fremgangs-—
midte til fremstilling av praktisk talt elektrolyttfrie disper-
"sjoner av polymerisater av vinylklorid med en partikkelstgrrelse
fra 0,5 til 5,0 p ved polymerisasjon av vinylklorid i vandig
dispersjon i narvar av et beskyttelseskolloid 0g en monomeropp-
lgselig katalysator i en trykk-kjele utstyrt med rgreverk som er
foranderlig i dreietall, idet fremgangsmdten er karakterisert

ved at man driver rgreverket fgr og/eller under oppvarmingen av
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kjeleinnholdet til den for gjennomfgring av polymerisasjonen
ngdvendige temperatur ca. 10 til 120 min. med en omkretshastig-
het fra 7 til 15 m/sek.,deretter nedsetter rgrerens omkretshastig-
het til halvparten til en tiendedel av den opprinnelige verdi og
bibeholder den nedsatte hastighet til polymerisasjonens avslutning.

Denne fremgangsmdte gir ingen teknisk lare for ut-
vikling av fremgangsméten ifglge oppfinnelsen, da den bare er en
homogeniseringsfremgangsmate med det mé&l, ved suspensjonspolymeri-
sasjon a fremstille et polymerisat, hvis polymerisatpartikler
ligger i stgrrelsesorden av emulsjonspolymerisater, mens oppgaven
for fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen er & fremstille PVC—pulvefe
med definert kornstgrrelsesfordeling og definert volumvekt. Det
ble overraskende funnet at oppgaven ifglge oppfinnelsen kan lgses
ved variasjon av rgrehastigheten under polymerisasjonsprosessen.

Oppfinnelsen vedrgrer altsd en fremgangsmdten til
fremstilling av av et pulverformet vinylkloridpolymerisat i en
suspensjonspolymerisasjon av vinylklorid, hvilket polymerisat har
en K-verdi pa 60-70 og en volumvekt bestemt~etter DIN 53468 pa
500-700 g/1 og en kornstgrrelsesfordeling pa:

<63 10 -15%
63-125 u ca. 30 - ca. 45%

>125 y 40 -60%

>250 u ] 0%

ved hvilken fremgangsmite monomert vinylklorid poiymeriseres i
vandig dispersjon i narvar av en suspensjonsstabilisator og en
monomeropplgselig katalysator under omrgring ved en temperatur pa
55-65°C i en lukket reaksjonsbeholder, og det fremkomne polymeriJ
sat adskilles og tgrkes, idet fremgangsmiten er karakterisert ved
at omrgringshastigheten i reaksjonsbeholderen under polymerisa-
sjonsprosessen varieres, eventuelt flere ganger, i tidsmessige
avstander i avhengighet av den i hvert enkelt tilfelle mdlte korn-
stprrelsesfordeling i polymerisatet, sdledes at omrgringshastig-
heﬁen for gkning av de grovkornede deler i det ferdige sluttpro-
dukt heves i forhold til begynnelsesomrgringshastigheten, eller
omrgringshastigheten tilsvarende forminskes til ¢kning av de fin-
kornede deler, idet omdreiningstallet for r¢reren utgjgr 50-200
omdr./min, eller rgrerens periferihastighet utgje¢r 5-15 m/sek.,

og den endrede omrgringshastighet eventuelt bibeholdes til avslut-
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ning av polymerisasjonen.

For fastsléelse av polymerisatets kornstgrrelses-
fordeling under polymerisasjonsprosessen har det vist seg hen-
siktsmessig & utta en prgve av det i reaksjonskaret hver gang
foreliggende reaksjonsprodukt og pd kjent mdte, eksempelvis ved
siktanalyse, & bestemme kornstgrrelsesfordeling i det pa forhé&nd
torkede produkt.

Ifplge en foretrukket utfgrelsesform av oppfinnel-
sen anvender man for polymerisasjon et slikt monomert vinylklo-
rid som er forurenset i spor med minst en av forbindelsene som
l-butan, 1,3-butadien, metylklorid, etylklorid, monovinylaéetylen,
vinyliden-klorid, 1,l1-dikloretan, 1,2-dikloretan eller acetal-
dehyd.

Polymerisasjonen kan som sadan gjennomfgres i narver
av i og for seg kjente suspensjonsstabilisatorer samt monomer-
opplgselige katalysatorer, idet det som stabilisatorer er eksem-
pelvis egnet metylcellulose, oksy-alkyl~celluloser, polyvinylalko-
hol eller tilsvarende blandinger og som katalysatorer lauroyl-
peroksyd, diisopropylperoksyddikarbonat eller tertiart butyl-
perpivalat.

Et ytterligere fortrinnsvis anvendt trekk ved opp-
finnelsen bestdr i & variere rgrehastigheten ved endring av
r¢rerens dreietall innen et som fordelaktig kjent omrade, idet
dreietallet skal utgijgre ca. 50 til 200, fortrinnsvis 100-150
omdr./min., resp._ rgrerens omkrétshastighet ca. 5 til 15,’for-
trinnsvis 8-13 m/sek. Innstillingen av rgrerens dreietall ved
polymerisasjonens begynnelse foretas i avhengighet av type og
mengde av forurensninger i det monomere vinylklorid, dvs. at.
polymerisasjonsprosessen alt etter forurensningene kan startes
med et hgyere eller lavere dreietall pd rpreren. Ved hjelp
av fors¢ksrekker kunne det eksempelvis fastslls at tendensen
til dannelse av et grovere korn er desto mer utpreget jo mindre for-
urensninger det er i vinylkloridet. I tvilstilfelle er det
hensiktsmessig ved polymerisasjon av en prgve av den monomere
4 skaffe seg et bilde av den ventede kornstgrrelsesfordeling,

hvorved avgjgrelsene over graden av begynnelsesrgringshastigheten
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lettes ved den egentlige polymerisasjon.

Fremgangsmidten ifglge oppfinnelsen har overfor den kjente
arbeldsmite den fordel at den 1 et fremgangsmitetrinn uten hensyn
til den monomeres kvalitet muliggjgr fremstilling av et PVC-pulver
av definert kornstgrrelsesfordeling og definert volumvekt. Videre
overflgdiggjdres den hittil ngdvendige forradshold av et sortiment
av PVC-pulvere med forskjellig kornstdrrelsesfordeling, som krevdes
for fremstilling av spesiell PVC-pulverblandinger. Endelig kan frem-
stillingen av PVC-pulvere med definert kornstgrrelsesfordeling
drives kontinuerlig. ‘

Oppfinnelsen skal forklares nzrmere ved hjelp av noen
eksempler.

Eksempel 1 (sammenligningseksempel).

I en rgreautoklav med et innhold p& 5000 liter som var
utrustet med en strgmforstyrrer og en trinnlgs regulerbar impeller-
rgrer, ble det innbragt fpglgende komponenter:

3000 1 avsaltet vann

1800 1 vinylklorid kvalitet A

1000 1 metylcellulose

2800 g polyvinylalkohol og

3000 g lauroylperoksyd.
Vinylkloridet av kvalitet A inneholder fglgende forurens-

ninger:
l-butan 1 ppm
1,3-butadien 11 ppm
metylklorid 18 ppm
etylklorid < 5 ppm
monovinylacetylen < 5 ppm
1,1-dikloretan <5 ppm
1,2=-dikloretan <5 ppm

acetaldehyd : 8 ppm.
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' Polymerisasjonsblandingen ble oppvarmet til 60°¢C og
omrgrt i 10 timer ved et dreietall av rgreren pd 100 omdreininger
pr. minutt resp. en omkretshastighet p& 8,5 m/sek. Etter avsluttet

\Tgaksjon ble reaksjonsblandingen avkjglt, det dannede polymerisat
adskilt og tgrket. En siktanalyse av det dannede PVC-pulver ga
den i tabellen viste kornstgrrelsesfordeling. Pulverets volumvekt
utgjorde 630 g/l.

Eksempel 2 og 3 (sammenligningseksempel).

Det ble gdtt frem analogt eksempel 1, 1det 1f¢1ge
eksempel 2 rgrerens dreietall utgjorde 120 omdrelnlnger pr. min.
resp. omkretshastigheten 10,5.m/sek. og ifglge eksempel 3 150 omdr.
pr. min, resp. 13,0 m/sek. Kornstdrrelsesfordelingen av det hver
gang dannede pulver er vist i tabellen. Volumvekten utgjorde
575 g/l resp. 515 g/l.

Eksempel 4 (sammenligningseksempel).

For fremstilling av et PVC-pulver med en volumvekt pé
570 g/l og fglgende kornstgrrelsesfordeling

<63 yu ~14g

63-125 u  ~30%
o 2125 W ~55%
2250 u 0%

ble det if@glge eksemplene 1-3 dannede PVC-pulver blandet i for-
“skjellige mengdeforhold og av de enkelte blandinger hvér gang be-
stemt kornstgrrelsesfordelingen. Det ble funnet at en blanding med
blandingsforhold 1:1:2 oppfylte ovennevnte krav. En ngyaktig
~meivelse av kornstgrrelsesfordelingen i blandingen fremgir av
tabellen.
Eksempel 5 (arbeidsmite ifglge oppfinnelsen).

Det ble fremstilt et PVC-pulver med de i eksempel 4
med hensyn til kornstgrrelsesfordeling og volumvekt pdviste
karakteristiske data.

' For dette form8l ble den 1 eksempel 1 omtalte poly-
merisasjonsblanding polymerisert under analoge forsgksbetingelser,
idet imidlertid blandingen i fgrste rekke ble omrgrt i 2 timer
ved et dreietall pi rgreren ved 150 omdr. pr. min. resp. en omkrets-
hastighet p& 13,0 m/sek. Deretter ble det uttatt en polymerisatprgve
‘og kornstgrrelsesfordelingen fastsldtt i det tdgrkede produkt. Det
viste éeg at 76% av det pulverformede pélymerisat hadde en korn-
stdrrelse pi mer enn 125 u og sdledes var mengden av maksimal korn-

y
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stgrrelse for hgy. For & senke denne del til ca. 55%, ble dreie-
tallet nedsatt t£il 100 omdr. pr. minutt resp. en omkretshastighet
pd 8,5 m/sek og dette dreietall bibeholdt ytterligere 6 timer
til polymerisasjonens -avslutning. Kornét¢rrelsesforde1ingen av
det som sluttprodukt dannede polymerisat resp. dets volumvekt
fremgdr av tabellen.
Eksempel 6-8 (sammenligningseksempler).

Det ble gjentatt de i eksemplene 1-3 omtalte forsgk,
idet det imidlertid ble anvendt et vinylklorid av kvalitet B.
Vinylkloridet var forurenset med f@glgende stoffer:

l-tutan 3 ppm
1,3-butadien 35 ppm
metylklorid 45 ppm
etylklorid < 5 ppm
monovinylacetylen 8 ppm
vinylidenklorid < 5 ppm
1,1-dikloretan 9 ppm
1,2-dikloretan 13 ppm
acetaldehyd < 3 ppm.

De dannede PVC-pulvere var karakterisert ved de
karakteristika som er angitt i tabellen.

Eksempel 9 (sammenligningseksempel). :

Det ble fremstilt et PVC-pulver med de i eksempel 4
nevnte karakteristika, som volumvekt og kornstgrrelsesfordeling,
ved mekanisk blanding av de etter eksemplene 7 og 8 dannede PVC-
pulvere. Blandingsforholdet utgjorde 2:3. En ngyaktig angivelse
av kornst¢rre1sesforde1ing og volumvekt av blandingen fremgir av
tabellen. .

Eksempel 10 (arbeidsmdte ifglge oppfinnelsen).

Det ble gdtt frem analogt eksempel 5, idet imidlertid
vinylklorid av kvalitet B ble anvendt. Rgretiden ﬁtgjorde 4 timer
ved et dreietall bé rgreren pd 150 omdr. pr. minutt resp. en om-
kretshastighet p& 13,0 m/sek samt deretter 8 timer ved et dreietall
av rgreren p& 100 omdr. pr. min. resp. en omkretshastighet pé
8;5 m/sek. De karakteristiske data av det dannede PVC-pulver er
oppstillet 1 tabellen.

Eksempel 11 (arbeidsmdte ifglge oppfinnelsen).

Det ble gjentatt forsgket ifglge eksempel 5, idet det

imidlertid i fgrste rekke ble omrgrt i 3} time ved et dreietall av
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rgreren pd 100 omdr. pr. min. resp. en omkretshastighet p& 8,5 m/sek.
og deretter 6,5 timer ved et dreietall av rgreren p& 150 omdr. pr.
min. resp. en omkretshastighet pd 13,0 m/sek. Det dannede PVC-
pulvers karakteristiske data fremgar av tabellen.
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Patentkrav

1. Fremgangsmate til fremstilling av et pulverformet
vinylkloridpolymerisat ved suspensjonspolymerisasjon aﬁ vinyl=-
klorid, hvilket polymerisat har en K-verdi pad 60-70, en volum-
vekt bestemt etter DIN 53468, pa 500-700 g/liter og en korn-
stgrrelsesfordeling pé:

£63 um 10 -~ 15%
63-125 um ca. 30 - ca. 45%

>125 um 40 - 60%

2250 um 0%

ved hvilken fremgangsmate monocmert vinylklorid polymeriseres i
vandig dispersijon i narver av en suspensjonsstabilisator og en
monomeropplgselig katalysator under omrgring ved en temperatur

pa 55-65°C i en lukket reaksjonsbeholder, og det fremkomne poly-
merisat adskilles og tgrkes, k arak terisert ved

at omrgringshastigheten i reaksjonsbeholderen under polymerisasjons-
prosessen varieres, eventuelt flere ganger, i tidsmessige avstander
i avhengighet av den i hvert enkelt tilfelle mdlte kornstgrrel-
sesfordeling i polymerisatet, siledes at omrgringshastigheten

til gkning av de grovkornede deler i det ferdige sluttprodukt
heves i forhold'til begynnelsesomrgringshastigheten, eller omrgr-
ingshastigheten‘tilsvarende nedsettes til gkning av de finkornede
eller omrgrerens periferihastighet utgjgr 5-15 m/sek., og den
endrede omrgringshastighet eventuelt bibeholdes til avslutning

av polymerisasjonen.

2. Fremgangsm&te ifplge kravl, karakteri-
sert v e d at omdreiningstallet for omrgreren utgje¢r 100-
150 omdr./min. eller periferihastigheten av omrgreren utgjgr

8-13 m/sek.

3. Fremgangsmite ifglge krav 1 eller 2, k a r a k t e~
risert wved at det i avhengighet av type og mengde av
forurensninger i det monomere vinylklorid ved begynnelsen av poly-
merisasjonen innstilles et lavt, henholdsvis hgyt omdreiningstall

for omrgreren.
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